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Au cours du XX
ème
 siècle, des avancées techniques et scientifiques spectaculaires ont eu lieu 
dans le domaine des nanotechnologies, permettant désormais de voir et d’agir à l’échelle de l’atome. 
Aujourd’hui, le développement de nanomatériaux et nanoobjets représentent une part active de la 
recherche scientifique dans des domaines variés tels que l’électronique, l’informatique, l’énergie, 
l’environnement ou la médecine. Parmi ces nanoobjets, les nanostructures unidimensionnelles et 
notamment les nanofils de silicium, ont attiré un grand intérêt grâce à leur fort facteur de forme et 
leur surface spécifique élevée qui leur confèrent des propriétés uniques.  A ce jour, la plupart des 
dispositifs à base de nanofils de silicium sont réalisés à partir de nanofils uniques. Ce concept 
nécessite qu’un nanofil individuel soit positionné à un emplacement spécifique sur un substrat 
impliquant ainsi des techniques technologiques complexes, longues et coûteuses , ce qui limite le 
développement de tels dispositifs sur de grandes échelles.  
Dans ce projet, nous nous sommes intéressés à l’étude de réseaux de nanofils de silicium 
aléatoirement orientés sur un substrat. Ces réseaux, appelées nanonet pour « NANOstructured 
NETwork », sont des matériaux attractifs car ils possèdent des caractéristiques remarquables 
provenant des constituants individuels, les nanofils, mais également de leur structure en réseau 
offrant la possibilité de les manipuler simplement et à bas coût à l’échelle macroscopique. Les 
nanonets ont donc suscité un intérêt récent pour différentes applications et, parmi les nombreuses 
applications potentielles, la détection d’espèces biologiques a attiré notre attention. En effet, les 
rapprochements récents entre les nanotechnologies, la microélectronique, la chimie et la biologie 
permettent d’envisager le développement de nouveaux capteurs de plus en plus performants. Les 
capteurs biologiques suscitent un grand intérêt pour un large domaine d’utilisation : des diagnostics 
cliniques jusqu’à la sécurité nationale  en passant par l’agroalimentaire ou l’environnement. 
Cependant, la plupart des outils de détection actuels sont limités par des seuils de détection trop 
élevés ou des temps de diagnostic trop longs. Une priorité est ainsi de développer des systèmes 




L’objectif principal de ce travail de doctorat est d’exploiter les propriétés uniques des 
nanofils de silicium dans des dispositifs à base de nanonets et d’étudier morpholog iquement et 
électriquement ces structures en réseaux en vue d’une intégration dans des dispositifs fonctionnels 
tels que les capteurs d’ADN (Acide DésoxyriboNucléique). A ce jour, il n’existe dans la littérature 
aucune étude de ce type, ce qui prouve toute l’originalité et le potentiel d’innovation de ce projet, 
mais aussi les risques associés.  
 
Ce travail de thèse a été réalisé au sein du Laboratoire des Technologies de la 
Microélectronique (LTM) dans l’équipe nanomatériaux. Ce groupe est spécialisé dans l’élaboration de 
nanomatériaux (nanofils semi-conducteurs) et la miniaturisation de dispositifs électroniques. Il s’agit 
de la première étude au sein de ce laboratoire visant à concevoir, fabriquer, caractériser et intégrer 
des réseaux de nanofils de silicium aléatoirement orientés. Ce projet pluridisciplinaire a permis 
d’aborder différents domaines de la science et a été réalisé en collaboration étroite avec les équipes 
des laboratoires suivants : 
 
- le Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) à Grenoble qui possède un savoir-
faire important dans la synthèse de matériaux par voie liquide et la fonctionnalisation des 
matériaux pour la détection d’espèces biologiques.  
- l'Institut de Microélectronique Electromagnétisme et Photonique (IMEP-LACH) à Grenoble, 
réputé pour son savoir-faire dans les caractérisations électriques de dispositifs 
électroniques.  
 
Le LTM forme, avec le LMGP et l’IMEP-LACH, la Fédération des Micro et Nano Technologies 
(FMNT). Ces trois laboratoires participent à de nombreux projets en commun et notamment le projet 
européen Nanofunction (Beyond CMOS Nanodevices for Adding Functionalities to CMOS)  dans lequel 
ces travaux de thèses ont été intégrés. Ce réseau d’excellence (2008-2013) rassemble 15 partenaires 
dans 10 pays européens dans le domaine des nanomatériaux innovants et des dispositifs novateurs 
pour la nanoélectronique (capteurs, stockage d’énergie, systèmes de refroidissement, dispositifs RF). 
Dans ce projet, les membres de la FMNT se sont concentrés sur la réalisation de capteurs biologiques 
de taille nanométrique à base de nanofils de silicium et la simulation du comportement de ces 
capteurs. 
 
Le présent manuscrit est organisé en quatre chapitres dont le contenu est décrit brièvement 
dans les paragraphes suivants. 
3 
 
Ce travail s’est tout d’abord appuyé sur une recherche bibliographique présentant les 
différents types de nanomatériaux et se concentrant principalement sur l es nanofils de silicium, leurs 
propriétés et les méthodes de synthèses de ces nanostructures 1D. Les méthodes d’assemblage de 
nanofils au sein de réseaux sont ensuite décrites et les applications de ces assemblées de nanofils 
sont présentées.  L’étude bibliographique donne également une description succincte des différentes 
familles de capteurs biologiques classées selon leur mode de transduction. Le fonctionnement du 
capteur d’ADN est détaillé ainsi que les facteurs influençant l’hybridation et la dénaturation de l’ADN. 
Enfin, les avantages des réseaux de nanofils de silicium pour la détection biologique sont décrits. 
L’ensemble de cette étude bibliographique est présenté dans le chapitre I. 
Le chapitre II se concentre sur la mise en forme et la morphologie des nanonets de silicium. 
Pour cela, il présente les techniques expérimentales utilisées en vue de l’élaboration des réseaux de 
nanofils et montre les résultats obtenus concernant les propriétés structurales de ces nanonets. Dans 
un premier temps, nous décrivons la synthèse des nanofils de silicium par voie ascendante et par 
voie descendante puis nous détaillons les étapes de réalisation des réseaux de nanofils de silicium 
par la méthode de filtration sous vide. Ensuite, nous décrivons la morphologie des réseaux de 
nanofils de silicium obtenus en fonction du type de nanofils utilisé, de la longueur des nanofils, et de 
leur densité dans les réseaux. Enfin, une étude structurale des jonctions entre nanofils au sein des 
réseaux est présentée dans ce chapitre. La morphologie maîtrisée des nanonets ainsi que leur 
géométrie spécifique les rendent très attractifs pour la détection de molécules biologiques par 
fluorescence. La démonstration de cet intérêt est faite au chapitre III pour le cas particulier de la 
détection de l’hybridation de l’ADN. 
Le chapitre III présente donc l’ensemble des résultats obtenus sur les réseaux de nanofils de 
silicium en tant que couche sensible pour les capteurs d’ADN. Nous présentons  tout d’abord les 
traitements de surface effectués menant au greffage de l’ADN sur les réseaux de nanofils de silicium , 
puis nous détaillons les avantages et inconvénients des nanonets pour la détection de l’hybridation 
de l’ADN par fluorescence. Enfin, les caractéristiques (sensibilité, sélectivité, recyclage) des 
biocapteurs ainsi élaborés sont présentées en fonction de la densité de nanofils dans les réseaux. Un 
des objectifs à long terme de ce travail de recherche est la détection de molécules sans marquage 
telle que la détection électrique par variation de la conduction de la couche active des capteurs. Un 
préambule nécessaire est donc la compréhension du comportement électrique des nanonets de 
silicium. 
Ainsi, le chapitre IV est centré sur l’étude des propriétés électriques des réseaux de nanofils 
de silicium. Les dispositifs électriques fabriqués à base de ces réseaux sont présentés et n ous 
proposons une étude systématique en termes de reproductibilité et stabilité du comportement 
électrique des nanonets. Ensuite, une analyse des différents mécanismes de conduction au sein des 
4 
 
nanonets a été réalisée et a permis d’optimiser le matériau afin d’obtenir les meilleures propriétés 
électriques possible. Enfin, une attention particulière est donnée à l’étude des propriétés de 
percolation des réseaux de nanofils de silicium et l’importance de la densité de nanofils sur les 
propriétés électriques des nanonets est ainsi mise en évidence.  
 Enfin, les principes des différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail de 
thèse ainsi que les principes fondamentaux des outils d’analyse et de caractérisation employés pour 
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Variabilité des caractéristiques I(V) : 18%
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Au cours de ces travaux de thèse, nous nous sommes focalisés sur l’élaboration de nanonets 
de silicium et l’étude de leurs propriétés morphologiques et électriques  pour la détection de 
l’hybridation de l’ADN. Ces réseaux de nanostructures 1D aléatoirement orientés suscitent depuis 
plusieurs années un grand intérêt grâce à leurs propriétés induites par leurs composants 
unidimensionnels mais également en raison de leur structure en réseau permettant une meilleure 
reproductibilité des propriétés des nanonets et une tolérance aux défauts remarquables.  Ces 
nanonets s’inscrivent dans la course vers le développement de nanomatériaux innovants afin 
d’améliorer les performances de dispositifs fonctionnels dans une large gamme d’applications. 
Depuis plusieurs années, les biocapteurs font l’objet d’une activité intense car les besoins sont 
énormes dans de nombreux domaines tels que la santé, l’environnement ou l’industrie 
agroalimentaire. Le développement de biocapteurs portables permettant la détection rapide et fiable 
d’espèces biologiques représente un enjeu réel , notamment dans les applications médicales où la 
demande en capteurs simples et peu encombrants est énorme.  
 
Dans cette étude, plusieurs percées significatives sont à noter concernant les nanonets de 
silicium pour la détection de l’ADN.  
Tout d’abord, nous avons élaboré , par la méthode de filtration, des nanonets de silicium 
uniformes, bien interconnectés et de densité de nanofils contrôlée précisément par l’absorbance de 
la solution de nanofils et le volume de solution de nanofils filtré . Cette technique d’élaboration 
effectuée à température ambiante est compatible avec le but de créer des nanosystèmes 
fonctionnels à bas coûts et sur de grandes échelles. Nous avons également mis en évidence par 
microscopie électronique à transmission, le frittage des nanofils de silicium au niveau des jonctions 
suite à un recuit thermique qui, nous l’avons vu, a des conséquences considérables sur les propriétés 
électriques de ces réseaux.  
Ensuite, nous avons intégré les nanonets de silicium au sein de capteurs biologiques et nous 
avons pu démontrer les avantages de ces structures de matériaux pour la détection de l’hybridation 
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de l’ADN par microscopie à fluorescence. Nous avons montré que l’intensité de fluorescence sur les 
nanonets de silicium est exacerbée par rapport à tout substrat plan, prouvant que ces réseaux de 
nanofils présentent un réel intérêt pour la détection par fluorescence de l’ADN. En outre, nous avons 
élaboré des capteurs d'ADN et des puces à ADN à base de nanonets de silicium montrant une grande 
sélectivité (discrimination de une seule base mismatch dans la séquence d’ADN) et une limite de 
sensibilité prometteuse (centaine de picomolaire pour les réseaux les plus denses).  
Enfin, nous avons effectué une étude approfondie du comportement électrique des nanonets 
de silicium dégénérés, ce qui nous a permis de mettre en avant les propriétés électriques 
intéressantes de ces structures. Nous avons démontré que les réseaux de nanofils de silicium sont 
des matériaux électriquement actifs dont les propriétés électriques sont extrêmement 
reproductibles et prévisibles pour une densité de nanofils donnée et dont les jonctions entre nanofils 
ont un effet primordial sur leur comportement électrique. Par ailleurs, nous avons optimisé les 
dispositifs à base de nanonets par un recuit thermique qui permet d’une part de favoriser le 
transport électronique à l’interface contact métallique-nanofils de silicium en siliciurant les contacts, 
et d’autre part d’éviter la dégradation des propriétés électriques des nanonets au cours du temps en 
effectuant un frittage des nanofils au niveau des jonctions entre nanofils. Pour finir, nous avons 
prouvé que les nanonets de silicium se comportent comme des matériaux percolant 2D.  
En somme, compte tenu des propriétés des nanonets de silicium observées, les réseaux de 
nanofils de silicium sont particulièrement bien conçus pour une intégration dans des dispositifs 
fonctionnels tels que des capteurs biologiques et chimiques,  permettant d’obtenir une très bonne 
sensibilité et sélectivité tout en utilisant un procédé de fabrication à faible coût compatible avec des 
applications à grandes échelles. Par conséquent, nous concluons que les nanonets silicium 
représentent une structure captivante dont les propriétés permettent d’envisager la conception de 
nanocapteurs très performants.  
 
Dans ce projet, nous avons travaillé avec des réseaux de nanofils de silicium dégénérés afin 
de pouvoir négliger la résistance intrinsèque des nanofils. La compréhension des phénomènes 
physiques mis en jeu au sein de ces nanonets permet d’envisager des systèmes électriques plus 
performants. En effet, l’utilisation de nanonets à base de nanofils peu dopés permettrait de détecter 
électriquement l’ADN ou d’autres molécules biologiques ou chimiques chargées par une variation de 
la conductance des nanonets de silicium. Cette méthode de détection est actuell ement réalisée sur 
des nanofils uniques et permet d’atteindre déjà des limites de détection de l’ordre du femtomolaire 
qui sont meilleures que celles atteintes par fluorescence . Des premières mesures électriques 
effectuées sur des dispositifs à base de réseaux de nanofils de silicium peu dopés ont démontré qu’il 
était possible d’obtenir une légère modulation de courant par effet de champ. Ces résultats nous 
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permettent d’espérer atteindre rapidement des propriétés intéressantes en termes de modulation 
de courant par une grille dans le cas d’un transistor et par des molécules biologiques ou chimiques 
chargées dans le cas de capteurs.  
Plusieurs pistes pourraient alors être explorées par la suite, qu’elles soient liées au matériau 
comme l’optimisation des propriétés électriques de nanonets à base de nanofils de silicium peu 
dopés (de type n ou p), qu’elles soient technologiques comme la fabrication de dispositifs électriques 
ayant des dimensions précises, ou encore biologiques par la détection d’espèces biologiques grâce à 
une variation du courant au sein des nanonets en présence de molécules chargées. Ces études feront 
l'objet d'une thèse à partir d'octobre 2014 entre les laboratoires du LMGP et de l’IMEP . Le but à 
terme est de pouvoir intégrer les nanonets de silicium que nous avons élaborés dans des capteurs 
biologiques et chimiques dont la détection, réalisée électriquement, permettra d’atteindre de 
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 Résumé  
Un « Nanonet », acronyme pour « NANOstructured NETwork », est défini comme un réseau 
de nanostructures unidimensionnelles à fort facteur de forme  et aléatoirement orientées sur un 
substrat. Dans ce travail de thèse, une étude approfondie de nanonets à base de nanofils de silicium 
est présentée en vue d’une intégration dans des capteurs d’ADN . Une méthode de fabrication simple 
de ces réseaux a tout d’abord été développée afin d’obtenir des nanonets homogènes et 
reproductibles. La surface des nanofils a ensuite été fonctionnalisée afin de permettre la détection 
de l’hybridation de l’ADN par fluorescence.  Les capteurs ainsi réalisés présentent une excellente 
sélectivité et une meilleure limite de sensibilité que des substrats plans. Les propriétés électriques 
des nanonets de silicium ont également été étudiées, ce qui a mené à la description des mécanismes 
de conduction de ces réseaux. Ainsi, il a été démontré que le comportement électrique de ces 
structures est dominé par les nombreuses jonctions nanofil-nanofil et suit la théorie de la percolation 
électrique. De plus, une procédure d’optimisation de ces jonctions a finalement permis de stabiliser 
les propriétés électriques des nanonets de silicium.  
Ces réseaux possèdent donc des propriétés remarquables provenant des constituants 
individuels, les nanofils, qui présentent une surface spécifique élevée, mais également de leur 
structure en réseaux aléatoires offrant la possibilité de les manipuler simplement et à bas coût à 
l’échelle macroscopique. Ces travaux ouvrent la voie à l’intégration des nanonets de silicium dans des 
capteurs d’ADN reposant sur la détection électrique. 
Mots clés : nanonet, nanofils de silicium, percolation, conduction électrique, puce à ADN, détection par  
fluorescence 
Abstract 
A "nanonet", acronym for "NANOstructured NETwork", is defined as a network of one-
dimensional nanostructures with high aspect ratio and randomly oriented on a substrate. In this 
work, a comprehensive study of nanonets based on silicon nanowires is presented for integration 
into DNA sensors. First, a simple method for the network fabrication has been developed in order to 
obtain homogeneous and reproducible nanonets. Then, the nanowire surface has been 
functionalized, so that the DNA hybridization detection is possible by fluorescence. The elaborated 
sensors exhibit excellent selectivity and a better sensitivity limit than planar substrates. The electrical 
properties of the silicon nanonets have also been investigated which resulted in the description of 
the conduction mechanisms of these networks. It has been shown that the electrical behaviour of 
such structures is ruled by the numerous nanowire-nanowire junctions and follows the electrical 
percolation theory. Moreover, an optimization procedure of these junctions has allowed stabilizing 
the electrical properties of silicon nanonets.  
Therefore, these networks have attractive characteristics which arise not only from the 
individual components, the nanowires with a high specific surface, but also from the structural 
properties of the network itself which can be simply manipulated, at a low cost, on macroscopic 
scales. This work paves the way for the integration of silicon nanonets into DNA sensors based on 
electrical detection. 
Mots clés : nanonet, silicon nanowires, percolation, electrical conduction, DNA chip, fluorescence 
detection 
